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1 章 序論 
 
1.1 ナノシート液晶 
1.1.1 無機層状結晶の剝離とナノシート  
 無機固体化合物には，層状の結晶構造をもつものが存在する．これらの中
には，適切な処理を行うことで，結晶層を一枚一枚バラバラに剝離させられ
るものがある[1]．剝離した層は，1 nm 程度の厚さと数十m に至る長手方向
サイズを有する無機超薄層であり，ナノシートと呼ばれる[2]．Fig. 1-1 に，













































晶相へという相転移が起こる．以上の様子を模式的に Fig. 1-2 に示す[30]．  
 
1.1.3 液晶の種類と特徴  









ノシート液晶の相図を Fig. 1-3 に示す．  
一方，Gabriel らは，2001 年に層状リン酸アンチモンのナノシート液晶を
























































































ブ酸ナノシート液晶の小角散乱パターンと構造モデルを Fig. 1-8 に示す．ま




























































の扁平ガラス管内で，管の長手方向に 1 mm の距離で電極を置き，この間に  
700 V cm
-1，500 kHz の交流電場を印加することにより行っている．その結果，
粘土ナノシートは，電場と平行に配向し，ナノシートの向きが 2 mm にわた







結果が得られている[65]．この研究では，厚さ 100 m のサンドイッチ型 ITO
セルを用い，セルの短手方向に 500–2000 V cm-1，50 kHz の交流電場を印加し
ている．ナノシートは，粘土の場合と同様に，電場と平行に配向する．その








連の研究では，厚さ数百m の薄層セルを用い，セル内に数 mm の間隔で微
小電極を設置し，数十 V cm-1，10 kHz の交流電場を印加している．電場配向
挙動は，ニオブ酸ナノシート液晶とほぼ同じである．その様子を Fig. 1-13 に
示す．電場応答速度や電解強度への依存性も似たような結果が得られている．
















































あるいは Fe3O4）からなる 2 成分系のコロイドがる[74,75]．これらの系でも，
粘土ナノシートと球形粒子との間で枯渇相互作用よる相分離が起こる．バイ

















1.3.1 層状ワイドバンドギャップ半導体とそのナノシート  
ワイドバンドギャップ半導体とは，伝導帯下端と価電子帯上端との間に大














































の模式図を Fig. 1-19 に示す．電子供与体と受容体の空間分離によって，逆反
応が効果的に抑制され，安定な光誘起電荷蓄積が行われると考えられる．  
 










典型的な人工超格子薄膜作成プロセスを Fig. 1-20 に示し[97-99]，代表的な超

































































Fig. 1-1 層状結晶のナノシート化の模式図と典型的なナノシートの TEM
像および AFM 像[3]．  
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Table 1-1 剥離可能な層状結晶．  






グラファイト  グラファイト・酸化グラファイト[6] ―  












3 など   [Li1/3Al2/3(OH)2][Cl1/3・nH2O] [8] 














































































Fig. 1-3 粘土鉱物（ノントロナイト）の相図[33]．F : 凝集相，IL : 等方

























Fig. 1-4 層状リン酸塩（H3Sb3P2O14）のナノシートコロイドの相図[34]．F : 
凝集相，B : 二相共存相，Lf : ラメラ相，Lg : ラメラゲル相．  
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Table 1-2 液晶形成が報告されている層状結晶．  
物質群  物質  層電荷  
粘土鉱物（スメクタイト） ノントロナイト  [33] 
正  
 フルオロヘクトライト  [35] 
 フッ素ケイ素雲母  [35] 
 バイデライト [36] 
金属リン酸塩  H3Sb3P2O14 [34] 
 Zr(HPO4)2 [42] 
金属酸素酸塩  K4Nb6O17 [43] 
 HNb3O8 [45] 
 HTiNbO5 [45] 
 H1.07Ti1.73O4 [45] 
 KCaNb3O10 [46] 
層状複水酸化物  Mg0.68Al0.38(OH)2.32Cl0.18・0.79H2O [39] 
負  
 Ni0.50Al0.47(OH)2Cl 0.47・0.71H2O [40] 
グラファイト  グラフェン [38] 
なし  







































































Table 1-3 無機ナノシート液晶の構造．  
物質群  物質  液晶相  
粘土鉱物（スメクタイト） ノントロナイト  [33] 
ネマチック相  
 バイデライト [36] 
 フルオロヘクトライト  [35] 
ラメラ相  
 フッ素ケイ素雲母  [35] 
層状リン酸塩  H3Sb3P2O14 [34] 
ラメラ相  
 Zr(HPO4)2 [42] 





KCaNb3O10 [46] ラメラ相  
グラファイト  グラフェン [38] 
ネマチック相  



















Table 1-4 無機ナノシート液晶の配向制御手法[33,34,36,42,43,47,48,60-66]． 
手法  配向が確認されているナノシート  配向挙動  





酸化グラフェン  [47] 
磁場  ノントロナイト  [33] 
 
磁場と長手方向が平行に配向  
 バイデライト  [36] 
 H3Sb3P2O14 [42] 
 酸化グラフェン  [48] 
電場  バイデライト  [36] 
 
電場と長手方向が平行に配向  
 K4Nb6O17 [65] 
 酸化グラフェン  [66] 
界面  バイデライト  [36] 
 
シート表面が界面に沿う様に配向  
 K4Nb6O17 [43] 





































Fig. 1-10  エレクトロスピニング法の模式図と酸化グラフェン－
PBASE(1-pyrenebutanoic acid,succinimidyl ester)のエレクトロスピニング法
により作製した機能性ファイバーの TEM 像[60]．  
Fig. 1-11 粘土鉱物（バイデライト）コロイド液晶の電場配向挙動 [36]．

























Fig. 1-12 六ニオブ酸塩（K4Nb6O17）ナノシート液晶の電場配向挙動[65]． 
Fig. 1-13 酸化グラフェン液晶の電場配向挙動[66]． 
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Table 1-5 ナノシートコロイドに他成分を加えた多成分コロイドの例．  
添加成分  成分  
異種コロイド粒子  ニオブ酸- 粘土鉱物 [71,72] 
 チタン酸- 粘土鉱物 [73] 
 粘土鉱物-球形粒子（SiO2, Fe3O4） [74,75] 
有機高分子  粘土鉱物と PNIPAM [64,76] 




















Fig. 1-14 ニオブ酸－粘土（合成ヘクトライト）二成分コロイドの小角 X
線パターン[72]．(a)[niobate] = 62 g L-1, (b) [niobate] = 62 g L-1 & [clay] = 10 g 
L
-1















































































Fig. 1-17 半導体の光触媒反応の模式図[82]． 
Fig. 1-18 磁場配向させた希土類ナノシート (Gd1.4Eu0.6Ti3O10)の二色性発































互堆積法（Layer by Layer method）, (b)LB 法（Langmuir – Blodgett method）, 
(c)静電自己組織的析出法（Electrostatic Self-assembly Deposition method）．  
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Table 1-6 無機ナノシートから作製された人工超格子薄膜[91,93,95,96]． 
素材  物性  
Ti0.87O2 ナノシート/PDDA [91] 高誘電体  
MnO2 ナノシート/MWCNT [93] スーパーキャパシタ  
Ti0.8Co0.2O2 ナノシート/PDDA [95] 強磁性体  
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2 章 半導体ナノシート液晶のマクロな高次構造の形成  
 
要旨  
 半導体ナノシート液晶の 2 段階の組織化により，マクロなスケールの高次
構造を形成した．第 1 段階で液晶ドメイン（タクトイド）が成長し，第 2 段
階の外場配向により，タクトイドが二次構成単位として働いてマクロな高次
構造を形成した．タクトイドは，室温で静置すること成長した．成長したタ






































































製した[15,32]．K4Nb6O17 を 0.2 mol L
-1 のプロピルアミン塩酸塩（東京化成工




ナノシートの粒径分布は，対数正規分布に従い[15]，平均粒径は 2.0 µm であ
った(Fig. 2-2)．試料の液晶性は，偏光顕微鏡（POM）観察で見られるシュリ
ーレン組織により確認した(Fig. 2-3)．  
 ニオブ酸ナノシート液晶に蛍光顕微鏡（ FOM）観察の蛍光色素である
tris(2,2’ –bipyridyl)-ruthenium(Ⅱ) (Ru(bpy)3 
2+












2.2.2 ナノシート液晶の組織化   
 ニオブ酸ナノシート液晶の組織化は，インキュベーション時間，電場方向，
重力方向，の 3 つのパラメータにより制御した．測定試料を ITO セル（2 枚
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の ITO ガラスの間に 100 µm のフィルムスペーサ （ー帝人デュポンフィルム）
を挟みエポキシ樹脂で固定した液晶セル[32]）に注入し，セルを水平に寝か
せた状態で 0-360 分間静置した(Fig. 2-4 左)．この操作をインキュベーション
と呼び，インキュベーションを行うことで，タクトイドを成長させた．   




波数は 50 kHz とした．また，ナノシート液晶を定常的に配向させるための閾
値電圧は，約 500 V cm-1 であった．そのため，電場強度は 500 V cm-1 とした．  
 電場印加は，2 通りのセル配置，水平に寝かせた配置と垂直に立てた配置







2.2.3 顕微鏡観察  
 偏光顕微鏡（POM）観察および蛍光顕微鏡（FOM）観察には，BX2-FL-1
蛍光ユニット付 Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いた．POM 像の複屈折部分
のレタデーションは，Olympus U-CSE 補償子を用い，セナルモン法[4]により
決定した．測定は 550 nm 単色光下で行い，測定範囲は約 0.003 mm2 とした．
光源の単色化には Olympus 43IF550W45 グリーン広帯域フィルターを用いた．
FOM 観察時，励起光と蛍光を分けるため，Olympus U-MSW2 ミラーを使用し
た．FOM 像のグレースケール化には，Adobe Photoshop Element 8.0 software
を使用した．タクトイドの平均面積は，グレースケール化 FOM 像上の，タ






2.3.1 インキュベーションによるナノシート液晶のタクトイド成長  





































































































































Fig. 2-1 液晶の配向と外力の関係．  
Fig. 2-2 ニオブ酸ナノシートの(a)典型的な TEM 像と(b) 粒径分布．  
Fig. 2-3 ニオブ酸ナノシート液晶（5 g L-1）の典型的な POM 像 フラッ



































Fig. 2-5 ニオブ酸 NSLC の POM 像(a - e)および FOM 像(f- j)．インキュベ
ーション前(a,f,k)及び 60 分後(b,g,l)，120 分後(c,h,m)，180 分後(d,i,n)，360
分後(e,j,o)．p, e)はインキュベーション前(p)後(q)のナノシートの配向の模
式図．  


































Fig. 2-7 ニオブ酸ナノシート液晶の POM 像とグレースケル FOM 像を重
ねた像(a)．重ねる前の POM 像(b)およびグレースケール FOM 像(c)．  


































Fig. 2-9 水平配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像(a-c)と FOM 像(d-f)，およ
びナノシートの配向の模式図(g-i)．インキュベーション 0 分(a,d,g)，60 分
(b,e,h)，120 分(c,f,i)の後，電場を印加して 8 分後．電場(E)，重力(g)ともに
POM 像に垂直．  
Fig. 2-10 垂直配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像(a-c)と FOM 像(d-f)，お
よびナノシートの配向の模式図(g-i)．インキュベーション 0 分(a,d,g)，60
分(b,e,h)，120 分(c,f,i)の後，セルを垂直配置にして電場を印加し 60 分後．
電場(E)は POM 像に対して垂直，重力(g)の方向は矢印で示す．  
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Table 2-1 インキュベーションの後，交流電場（500 V cm-1, 50 kHz）を 60 分
印加して得られたニオブ酸ナノシート液晶の縞状組織のレタデーション．  
Incubation time / min Optical retardation
a







a セナルモン法により決定．レタデーションの測定は電場印加開始から 60 分後から開始し

















Fig. 2-11 垂直配置でのニオブ酸 NSCL の POM 像．インキュベーション
120 分の後，セルを垂直の配置にして電場印加 1,4,8,16,30,60 分(a -f)．電
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3.2.1 試料調製  
 2 章と同様の方法で試料を作製した[1-3]．既報に従い調製した K4Nb6O17 単
結晶を 0.2 mol L-1 のプロピルアミン塩酸塩水溶液と 120℃で 1 週間反応させ
て，層間カリウムとプロピルアンモニウムイオンの交換反応と層の膨潤によ
り層を剥離させた．反応生成物を精製してニオブ酸ナノシート液晶を得た．2









] = 5×10-5 mol L-1 とした．  
 
3.2.2 半導体ナノシート液晶の縞状構造の形成  
 2 章と同様の手順により，ナノシート液晶の縞状構造を形成させた． ITO
ガラス 2 枚の間に 100µm のフィルムスペーサを挟み，エポキシ樹脂で固定し
た ITO セルにナノシート液晶試料を注入し，セルを水平に寝かせた状態で 0
－360 分間インキュベーションを行い，タクトイドを成長させた(Fig. 3-1)．
インキュベーションの後，セルを垂直に立て，同時に NFBP4610 バイポーラ




3.2.3 試料観察  
 試料の観察では，ITO セルをクロスニコル状態の二枚の偏光フィルムの間
に設置し，セルを含む試料の全体像を RICOH CX4 デジタルカメラを使用し
て撮影した．また，偏光顕微鏡（POM）により，より高倍率での観察を行っ
た．これには，2 章と同じく Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いた．さらに，
Olympus U-CSE 補償子を用い，セナルモン法[4]により POM 像の複屈折部分
のレタデーションを測定した．この測定は，色光下で行い，測定範囲は約 0.003 
mm




3.3.1 縞状構造形成過程のマクロスコピックな観察  
 まず，試料全体の時間変化の様子を Fig. 3-2 に示す．ここで試料は，電場
を重力と直交する方向から印加され，クロスニコル状態の 2 枚の偏光フィル































3.3.2 沈降過程の評価  
 上記で述べた沈降の過程をより定量的に評価するため，沈降速度をセル内
の複屈折部分の高さから見積もった．Fig. 3-3 は，Fig. 3-2 から見積もられた
液晶相（複屈折している部分）の高さを電場印加時間に対してプロットした
































3.3.3 縞状構造の変遷の偏光顕微鏡による評価  
 上記で観察した縞状構造の形成から消滅までの過程をより詳細に観察する
ため，偏光顕微鏡（POM）を用いて直接観察した．Fig. 3-4 は試料の POM 像
を示している．これらの像はセルの中央部分（セルの上端部分から約 9 mm






























































































































time / min 
Tactoid 
lateral 
length / mm 
Settling velocity / cm min-1 
0 – 30 min 30 – 60 min 60 – 120 min 120 – 180 
min 
0 0.0147 0 0 0 0.000448 
60 0.0923 0.000713 0.00127 0.000593 0.000508 
120 0.105 0.00193 0.00216 0.00172 0.000400 
180 0.128 0.00298 0.00132 0.00186 0.000950 
360 0.145 0.00347 0.00300 0.00148 0.000875 
a グレースケール FOM 像から見積もったタクトイド面積の平方根． b 液晶相の高
さの各時間範囲の変化 (Fig. 3-2)から算出．  






































































































Fig. 3-4 ニオブ酸ナノシート液晶の POM 像．セルを水平に寝かせた状態
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次に，この試料を，2 章で記した電場印加用の ITO セルに注入し，インキ
ュベーションと電場印加によって，縞状組織を形成させた(Fig. 4-1)．インキ











プハウス出口に，HOYA U340 バンドパスフィルター（265 nm — 390 nm の紫
77 
 
外光を透過）と OPTO-LINE PUV-32 偏光子を設置し，水銀ランプの出射光か
ら紫外成分を取りだし，偏光化した．（Fig. 4-2）．偏光子の向きを変えること
で，ナノシート液晶の縞と平行な偏光と，縞と垂直な偏光との 2 通りの光学






観察は，Olympus BX-51 光学顕微鏡を用いて行った．  
 
4.3 結果と考察 
4.3.1 PIC を吸着させたニオブ酸ナノシート液晶のマクロ配向  
まず，PIC を吸着させたニオブ酸ナノシートの液晶が，PIC を含まないナ
ノシートの液晶と同様に，インキュベーションと電場印加によって縞状構造
体を形成するか調べた．Fig. 4-3a に，PIC を添加した液晶に 60 分のインキュ
ベーションを行ったときの POM 像を示す．また，Fig. 4-3b に，インキュベ
ーションの後，セルを垂直に立て 60 分の電場印加を行った試料の POM 像を





4.3.2 シアニン色素の状態とナノシートの配向  
Fig. 4-4 に，PIC を添加したニオブ酸ナノシート液晶の可視吸収スペクトル
を示す．測定は非偏光で行った．582 nm に極大吸収波長をもつ鋭いピークが
観察される．この結果は，Miyamoto らの報告にもとづいて解釈することがで
きる[12]．彼らは，六ニオブ酸カリウムへの PIC の吸着を研究し，PIC がニ




た．Fig. 4-4 のスペクトルは，Miyamoto らの報告しているスペクトルと一致
している．よって，本研究の系でも，PIC は，ニオブ酸ナノシートにフラッ






度との二色比 R は 1.8 であった．これは，PIC 色素の向きが縞と平行な面内
に規定されていることを示唆する．二色性色素を溶かした液晶では，吸光度
の二色比から，メソゲンの配向秩序度 Sを見積もることがよく行われる[13]．









S   
この式から算出した本系の配向秩序度 S は 0.21 であり，一般のネマチック液


















方が，縞と垂直な偏光を照射した場合よりも速くなった．PIC の J 会合体の
吸収強度から PIC の濃度を求め，これを光照射時間に対してプロットしたも
のを Fig. 4-9 に示す．縞と平行な偏光を照射したときの方が，PIC が速く消
失している．ただし，光照射の途中から PIC 分解が加速しているため，それ
ぞれの偏光照射について，加速の前後で PIC の分解を 1 次反応速度式にフィ





















































































































Fig. 4-1 半導体ナノシート液晶の構造形成のセットアップ．  
Fig. 4-2 光触媒反応試験のセットアップ． 





, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．(a)60 分のインキュベーションの後．(b)を

































Fig. 4-4 PIC を添加したニオブ酸ナノシート液晶の可視吸収スペクトル．
[Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．60 分のインキュベーションの
後，セルを垂直に立てて電場印加を開始してから 60 分後．  
Fig. 4-5 縞状構造を形成させた PIC -ニオブ酸ナノシート液晶の偏光可視
吸収スペクトル． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1


































Fig. 4-6 縞縞状構造を形成させた PIC -ニオブ酸ナノシート液晶の紫外偏
光照射下の吸収スペクトルの変化． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1




Fig. 4-7 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶の暗条件下
の吸収スペクトルの変化． [Nb6O17
4-
] = 5 g L
-1
, [PIC] = 1×10-4 mol L-1．60
分のインキュベーションの後，セルを垂直に立て，電場印加を開始して 60

































Fig. 4-8 紫外偏光照射下の PIC水溶液の吸収スペクトルの変化． [PIC] = 1
×10-4 mol L-1．重力に平行な偏光を 60 分間にわたり照射．  
Fig. 4-9 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶中の紫外偏















平行 k(∥) 0.014 0.26 
垂直 k(⏊) 0.0014 0.17 


























Fig. 4-10 縞状構造を形成させた PIC –ニオブ酸ナノシート液晶の紫外偏
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